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i 

Goldschmidt AG, Essen 

Verbesserte wassrige Entschaumerf ormulierungen 

Die Erfindung betrifft verbesserte wassrige Entschaumer- 
f ormulierungen enthaltend mindestens eine entschaumend 
wirkende Verbindung und gegebenenf alls iibliche Hilfs- und 
5 Zusatzstoffe die zur Verbesserung der entschaumenden Wir- 
kung und zur Erhohung der Stabilitat bei Lagerung und An- 
wendung wassrige Emulsionen von hochviskosen, hochmoleku- 
laren Organopolysiloxanverbindungen enthalten. 

^ 10 In vielen technischen Prozessen werden grenzf lachenaktive 
Substanzen zur Erzielung bestimmter Effekte gezielt ein- 
gesetzt. 

So benotigen wassrige Kiihlschmierstof f e eine Reihe von 
15 Hilf sstof f en, wie z. B. Emulgatoren zur Emulgierung der 
wasserunloslichen Mineralole und/oder auch Additive wie 
Korrosionsinhibitoren . 



Ebenso benotigen wassrige Beschichtungs- und Anstrich- 
20 stoffe sowie wassrige Re inigungsmitt elf ormulierungen eine 
Reihe von Hilf sstof f en, wie z. B. Emulgatoren zur Emul- 
gierung der wasserunloslichen Wirkstoffe oder auch Addi- 
tive zur besseren Substratbenet zung und Fest stof f dis - 
pergierung . 

25 

Als unerwiinschte Begleiterscheinung bewirken diese ober- 
flachenaktiven Substanzen aber, dass die bei der Herstel- 
lung oder bei der Applikation eingebrachte Luft in Form 
von Schaum stabilisiert wird. 



30 
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Aber auch bei vielen anderen technischen Prozessen, be- 
sonders solchen, die Substanzen biologischen Ursprungs 
verarbeiten z. B. EiweiSstof f e , Saponine in der Zuckerin- 
dustrie oder beim Holzauf schluss zur Gewinnung von Cellu- 
5 lose in der Papierindustrie tritt Schaum als storende 
Nebenerscheinung . auf . 

Hier ist es notwendig Schaumverhutungsmittel oder Ent- 
schaumer zuzusetzen, da unter Umstanden das Schaumen den 
10 ganzen Prozess sehr erschweren oder ganz in Frage stellen 
kann . 

Als Entschaumerwirkstof f e kommen 6le verschiedenster Art 
in Frage, wie Organopoly s i 1 oxane , z.B. in Form von Sili- 

15 conolen oder Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Blockmischpoly- 
merisaten, Polyether, pflanzliche oder tierische 6le, Pa- 
raff ine oder Mineralole. Dabei konnen in den Olen fein- 
teilige Feststoffe enthalten sein, welche die entschau- 
mende Wirkung noch verstarken. Beispiel eines solchen ge- 

20 eigneten feinteiligen Feststoffes ist hochdisperse , pyro- 
lytisch oder nasschemisch gewonnene Kieselsaure, die als 
Aerosil oder Sipernat im Handel erhaltlich ist und durch 
Behandlung mit Organosiliciumverbindungen hydrophobiert 
sein kann. Weitere geeignete Feststoffe sind Metallseifen 

25 wie Magnesium-, Aluminium- und Calciumseif en sowie Poly- 
ethylen- und Amidwachse. 

Diese aus dem Stand der Technik bekannten Entschaumerf or- 
mulierungen sind in mehr oder weniger ausgepragtem Umfang 

3 0 geeignet, die Schaumbildung in den unterschiedlichsten 
industriellen Prozesssen und Produkten zu verhindern oder 
bereits gebildeten Schaum zu zerstoren. Es hat sich je- 
doch gezeigt, dass ihre entschaumende Anf angswirkung, 
insbesondere aber die Langzeitwirkung in mechanisch hoch 

35 beanspruchten Anwendungen wie beispielsweise Kiihl- 
schmiermitteln, nicht immer den gestiegenen technischen 
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Anf orderungen entspricht und daher verbesserungsbediirf tig 
ist . 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
5 zugrunde, geeignete Entschaumerf ormulierungen aufzufin- 
den, welche verbesserte entschaumende Wirkung zeigen und 
diesen Effekt auch bei Lagerung in beispielsweise Kiihl- 
schniierstof f konzentraten iiber langere Zeit beibehalten. 

10 Diese der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird iiber- . 
raschenderweise gelost durch die Mitverwendung wassriger 
Emulsionen hochviskoser, hochmolekularer Organopoly- 
s i 1 oxanve r b i ndung en in wassriger Entsc haume r emu lsion, 
enthaltend mindestens einen entschaumenden Wirkstof f . 

15 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher wassrige 
Entschaumeremulsionen, enthaltend mindestens einen ent- 
schaumenden Wirkstoff und gegebenenf alls iibliche Hilfs- 
und Zusatzstof f e, die zur Verbesserung der entschaumenden 
20 Wirkung Organopolysiloxanverbindungen mit einer Viskosi- 
tat von > 1 • 10 6 mPas, vorzugsweise > 2 ■ 10 6 mPas als 
wassrige Emulsion enthalten. 

Die erf indungsgemafi mitverwendbaren Organopolysiloxan- 
25 verbindungen sind prinzipiell bekannt und lassen sich 
durch die allgemeine Formel (I) 



*i-St-R 2 b 

o {,) 

°4-(a+b) 



wiedergeben, worin 
30 R 1 ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, vorzugs- 
weise der Methylrest ist, 
R 2 die Bedeutung von R 3 , R 4 , R 5 hat, wobei 
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R 3 im Molekul gleich oder verschieden gegebenen- 

falls verzweigte, gegebenenf alls Mehrfachbin- 
dungen, gegebenenf alls Heteroatome enthaltende 
Kohlenwasserstof f reste mit 5 bis 26 Kohlen- 
5 stoffatomen sein konneh, 

R 4 einer der Reste - (CH 2 ) c - (AO) d -R 7 mit 

A Ethylen-, Propyl en- , i-Propylen-, Butylen- , 

S tyro 1 rest und 
c 2 oder 3 ; 
10 d 1 bis 100; 

R 7 H oder R 3 sein kann, mit der MaSgabe, dass 
R 4 nicht mehr als 10 % der Reste R 2 dar- 
stellt , 

R 5 einer der Reste R 1 , -OH, -0 C i- 4 / Arylrest, Sty- 

15 rolrest sein kann, 

a einen beliebigen Wert von 1 bis ca . 2, vorzugsweise 

1,5 bis 2, insbesondere 1,9 bis 2, 
b einen beliebigen Wert von 0 bis 1, vorzugsweise 
< 0,5, insbesondere < 0 , 1 annehmen kann, mit der Ma£- 
20 gabe, dass die Viskositat der Verbindungen > 1 - 10 6 

mPas betragt. 



Es ist dem Fachmann gelaufig, dass die Verbindungen in 
Form eines Gemisches mit einer im Wesentlichen durch 
0 25 statistische Gesetze geregelten Verteilung vorliegen. 

In Anlehnung an die Systematik organischer Polymere kann 
man nach Noll die folgenden Gruppen unterscheiden: mono-, 
di-, tri- oder tetraf unkt ionell , wofiir sich die symboli- 
30 schen Schreibweisen M, D, T und Q eingefuhrt haben: 

[M] = (R 1 , R 2 ) 3 Si0 1/2 , [D] = (R 1 , R 2 ) 2 Si0 2/2 , 

[T] * = (R 1 , R 2 ) 1 Si0 3/2 und [Q] = Si0 4/2 . 



35 



ErfindungsgemaS konnen die Bautypen M, D, T und Q mitver- 
wendet werden in Form von 
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(a) linearen Polys iloxanen [MD n M] ; 

(b) schwach verzweigten bis kammartigen Polysiloxanen, 
die als verzweigende Bausteine trif unkt ionelle 
Siloxan-Einheiten [M n D m Tl] enthalten. 

(c) vorzugsweise jedoch die vernetzten, gummielastischen 
oder elastomeren Polymeren, in denen die Molekule mit 
Hilfe von T-Einheiten zu zwei- oder dreidimensionalen 
Netzwerken verknupft vorliegen, sowie 

(d) sogenannte MQ-Harze. 



Diese Verbindungen konnen auSerdem Silicium- f unktionelle 
und/oder organof unktionelle Gruppen enthalten. Sie konnen 
je nach Kettenlange, Verzweigungsgrad und Subst ituenten 
hochviskos, d.h. mit Viskositaten > 1 • 10 6 mPas, oder bei 
15 Raumtemperatur fest sein. 

Erf indungsgemaS bevorzugt mitverwendet werden die ver- 
netzten, gummielastischen oder elastomeren Polymeren (d) 
in denen R 3 Alkylreste mit 5 bis 2 0 C-Atomen sind und in 
20 denen gegebenenf alls bis zu 5 % der R 3 -Alkylreste durch 
OH-Gruppen ersetzt sind. 

Die erf indungsgemafi mitverwendeten Verbindungen und ihre 
Herstellung gehoren zum bekannten Stand der Technik und 

25 werden in ihren niedrigviskosen Varianten fur eine Viel- 
zahl technischer Anwendungen eingesetzt wie beispiels- 
weise als Emulgatoren in Farben und Lacken, als Wirkstoff 
und/oder Emulgator in kosmetischen Haut- und Haarpflege- 
mitteln, in abhasive Beschichtungen, als Entschaumer 

30 (vergleiche "Chemie und Technologie der Silicone", Walter 

Noll, Verlag Chemie, 1960). 

Die erf indungsgemaS mitverwendeten Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) werden in Form ihrer wassrigen Emul- 
35 sionen, in denen die mittlere TeilchengroSe der diskon- 
tinuierlichen Phase im Bereich zwischen 0,1 bis ca . 



10 fim, vorzugsweise < 5 /xm, insbesondere < 3 fim ist, den 
handelsiiblichen Entschaumerf ormulierungen zugesetzt . 
Emulsionen mit moglichst hohen Anteilen der Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) d.h. mit Gehalten urn 50 Gew.-% 
sind bevorzugt, da sie die Endf ormulierungen nicht iiber 
Gebiihr weiter verdunnen. Falls gewiinscht oder erforder- 
lich, konnen jedoch auch Emulsionen mit geringeren Wirk- 
stoff anteilen hergestellt werden. 

Die Her stel lung dieser Emulsionen kann gemaS den aus dem 
Stand der Technik bekannten Verfahren erfolgen, wie bei- 
spielsweise beschrieben in der EP-A-0 771 629, 
EP-A-0 579 458, EP-A-0 463 431, US -A- 4 , 8 14 , 3 7 6 , 

US-A-5, 302 , 658 oder den dort genannten weiteren 
Literaturstellen . Erf indungsgemaS bevorzugt sind 

Verfahren, die Teilchen im Bereich von ca . 0,1 bis 10 /zm 
ermoglichen. 

Die Verbesserung der entschaumenden Wirkung der erfin- 
dungsgemaS verwendeten wassrigen Emulsionen der Organo- 
polysiloxanverbindungen in handelsiiblichen Entschaumer- 
emulsionen, enthaltend mindestens einen entschaumenden 
Wirkstoff und gegebenenf alls ubliche Hilfs- und Zusatz- 
stoffe, ist urn so iiberraschender , als diese Emulsionen 
allein keinerlei entschaumende Wirkung aufweisen (vergl . 
Tabelle Emulsion 1 bis 3 zu KSS-Konzentrat ohne Zusatz) . 

Sie konnen in alien technischen Verfahren wo Schaum als 
storende Nebenerscheinung auftritt und in denen wassrige 
Entschaumerf ormulierungen verwendet werden, insbesondere 
in stark schaumenden Auf bereitungsverf ahren in denen 
Substanzen biologischen Ursprungs verarbeitet werden 
z. B. EiweiSstof f e, Saponine, in der Zuckerindustrie oder 
beim Holzauf schluss zur Gewinnung von Cellulose in der 
Papierindustrie, aber auch bei der Kunststoff dispersions - 
herstellung und -verarbeitung und in tensidreichen Formu- 
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lierungen wie z.B. in der Text ilindustrie , der Druckfar- 
benindustrie und in der Metallbearbeitung als beispiels- 
weise Kuhlschmierstof f e (KSS) . 

5 

Beispiele : 
Emulsion 1: 



10 50 %ige Emulsion eines vernetzten Siloxanes der allge- 
meinen Formel (I) , worin R 1 ein Methylrest und R 2 ein 
Ci 6 -Kohlenwasserstof f rest , a = 1,98 und b = 0,01 ist, 
eine Viskositat von > 2 • 10 6 mPas aufweist und welches in 
einer mittleren TeilchengroSenverteilung von 0,2 fxm vor- 

15 liegt. 



Emulsion 2 : 



50 %ige Emulsion eines Siliconoles, welches eine Visko- 
20 sitat von 3 • 10 6 mPas aufweist und in einer mittleren 
TeilchengroSenverteilung von 0,5 /im vorliegt. 

Emulsion 3 : 

25 50 %ige Emulsion eines vernetzten Siloxanes der allge- 
meinen Formel (I) , worin R 1 ein Methylrest und R 2 ein 
C 8 -Kohlenwasserstof f rest , a = 1,95 und b = 0,03 ist, eine 
Viskositat von > 2 • 10 6 mPas aufweist und welches in 
einer mittleren TeilchengroSenverteilung von 1,5 /zm 

3 0 vorliegt. 

Entschaumer 1 : 



35 



Handelsiibliches Antischaummxttelkonzentrat auf ■. Basis ei- 
nes organomodif izierten Siloxanes, welches hydrophobe or- 
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ganische . Feststof f e enthalt und gemaS Beispiel 8 der 
DE-C-199 17 186 hergestellt wurde. 



Entschaumer 2 : 

5 

Handel siibliche Ant ischaummittelemulsion, hergestellt ge- 

maS Beispiel 5 der EP-B-0 658 361. 



Entschaumer 3 : 

10 

Tego® Antifoam KS 95 (Handelsiibliches Antischaummittel- 
konzentrat auf Basis von Pflanzenolen) . 

Beispiele 1 bis 9: 

15 

Es wurden jeweils 2 Teile des Entschaumers mit 1 Teil der. 
Emulsion gemaS nachstehender Matrix vermischt. 



20 





Entschaumer 1 


Entschaumer 2 


Entschaumer 3 


Emulsion 1 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Emulsion 2 


Beispiel 4 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


Emulsion 3 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 



Prufung der ent schaumenden Wirkung: 



50 g Kiihlschmierstof f konzentrat (A bis C) werden mit 
0,025 g der zu priifenden Mischung versetzt. Dieses Kon- 

25 zentrat wird 5 Minuten lang miteinander verruhrt . In 
einem 100 ml Schiittelzylinder wird nun eine anwendungs- 
fertige Kuhlschmierstoff emulsion, durch Verdunnung von 
3 g des vorher hergestellten Konzentrates mit 47 g demi- 
neralisiertem Wasser, hergestellt. Der Schiittelzylinder 

30 wird nun 30 mal innerhalb von 10 Sekundeh kraftig ge- 
schuttelt . 1 Minute . nach Beendigung des Schuttelns wird 
die Hohe des gebildeten Schaumes abgelesen. 



Die Priifung erfolgte in nachstehenden am Markt erhalt- 
lichen Kuhlschmierstof f -Konzentraten (KSS) : 

Kuhlschmierstof fkonzentrat A: 

Wassermischbarer KSS auf Basis von Mineralol mit sehr 
hohem Emulgatoranteil der Firma Oemeta. 

Kuhlschmierstof fkonzentrat B : 

Wassermischbarer halbsynthetischer KSS . mit 25 % 
Wassergehalt der Firma Castrol . 

Kuhlschmierstof fkonzentrat C: 

Wassermischbarer KSS auf Mineralolbasis der Firma 
Houghton . 
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Patentanspriiche : 

1. Wassrige Entschaumeremulsion, enthaltenci mindestens 
einen entschaumenden Wirkstoff und gegebenenf alls 
5 iibliche Hilfs- und Zusatzstof f e , die zur Verbes- 

serung der entschaumenden Wirkung Organopolysi - 
loxanverbindungen mit einer Viskositat von > 1 • 10 6 
mPas als wassrige Emulsion enthalten. 

Wassrige Entschaumeremulsion, gemaS Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet , dass die mittlere Teilchen- 
groSe der diskont inuierlichen Phase im Bereich zwi- 
schen 0,1 und 10 fim liegt. 

Wassrige Entschaumeremulsion, gemaS Anspriichen 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
poly s i 1 oxanve rbi ndungen Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) 



10 2 . 



15 3 . 



20 



°4-(a+b) 



(I) 



sind, worin 

R 1 ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 

vorzugsweise der Methylrest ist, 
R 2 die Bedeutung von R 3 , R 4 , R 5 hat, wobei 
25 R 3 im Molekul gleich oder verschieden gege- 

benenf alls verzweigte, gegebenenf alls Mehr- 
f achbindungen, gegebenenf alls Heteroatome 
enthaltende Kohlenwasserstof f reste mit 5 
bis 26 Kohlenstof f atomen sein konnen, 
30 R 4 einer der Reste - (CH 2 ) c - (AO) d -R 7 mit 

A Ethylen-, Propylen- , i-Propylen-, Buty- 

l : en- , Styrolrest und 
c 2j oder 3 ; 



d 1 bis 100; 

R 7 H Oder R 3 sein kann, mit der MaJSgabe, 
dass R 4 nicht mehr als 10 % der Reste R 2 
darstellt , 

R 5 einer der Reste R 1 , -OH, -0 C i- 4 , Arylrest, 
Styrolrest sein kann, 
a einen beliebigen Wert von 1 bis ca . 2, 
b einen beliebigen Wert von 0 bis 1 annehmen 
kann, mit der MaSgabe, dass die Viskositat der 
Verbindungen > 1 - 10 6 mPas betragt . 

Wassrige Entschaumeremulsion, gemaJS Anspriichen 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet , dass die Organo- 
polysiloxanverbindungen vernetzte , gummielastische 
oder elastomere Polymere sind. 

Wassrige Entschaumeremulsion, gemaS Anspriichen 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
po 1 y s i 1 oxanve rb i ndungen Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) sind, in denen R 3 Alkylreste mit 
5 bis 2 0 C-Atomen sind und in denen gegebenenf alls 
bis zu 5 % der R 3 -Alkylreste durch OH-Gruppen er- 
setzt sind. 

Wassrige Entschaumeremulsion, gemaS Anspriichen 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
po ly s i 1 oxanve rbi ndungen Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (I) sind, in denen a zwischen 1,5 und 
ca . 2 liegt . 

Wassrige Entschaumeremulsion, gemaS Anspriichen 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
polysiloxanverbindungen Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) sind, in denen b < 0,5, insbeson- 
dere b < 0 , 1 ist . 



Mittel zur Verstarkung von Entschaumungsfor- 
mulierungen, enthaltend mindestens eine Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) 

o (,) 

u 4-(a+b ) 
2 

worin 

R 1 ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 

vorzugsweise der Methylrest ist, 
R 2 die Bedeutung von R 3 , R 4 , R 5 hat, wobei 
R 3 im Molekiil gleich oder verschieden gegebenen- 

falls verzweigte, gegebenenf alls Mehrfachbin- 

dungen # gegebenenf alls Heteroatome enthaltende 

Kohlenwasserstof f reste mit 5 bis 26 Kohlen- 

stoffatomen sein konnen, 
R 4 einer der Reste - (CH 2 ) c - (AO) d -R 7 mit 

A Ethylen- , Propylen- , i - Propylen- , Butylen- , 
Styrolrest und 

c 2 oder 3 ; 

d 1 bis 100; 

R 7 H oder R 3 sein kann, mit der MaSgabe, dass 
R 4 nicht mehr als 10 % der Reste R 2 dar- 
stellt , 

R 5 einer der Reste R 1 , -OH, -0 C i- 4/ Arylrest, Sty- 
rolrest sein kann, 
a einen beliebigen Wert von 1 bis ca. 2, 
b einen beliebigen Wert von 0 bis 1 annehmen 
kann, mit der MaSgabe, dass die Viskositat der 
Verbindungen > 1 - 10 6 mPas betragt . 

Mittel zur Verstarkung von Entschaumungsf ormulie- 
rungen gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , 
dass sie in Form ihrer ca . 50 %igen wassrigen Kon- 
zentrate, in denen die mittlere TeilchengroSe der 



diskontinuierlichen Phase im Bereich zwischen 0,1 
fim und 10 /xm liegt, vorliegen und verwendet werden. 

Verwendung der wassrigen Entschaumerf ormulierungen 
gemaS Anspruchen 1 bis 7 zur Entschaumung von wass- 
rigen Kuhlschmierstof f en . 
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Zusammenf assung : 

Die Erfindung betrifft wassrige Ent schaumer emul s i onen , 
enthaltend mindestens einen entschaumenden Wirkstoff und 
5 gegebenenf alls ubliche Hilfs- und Zusatzstof f e , die da- 
durch gekennzeichnet sind, dass sie zur Verbesserung der 
entschaumenden Wirkung Organopolysiloxanverbindungen mit 
einer Viskositat von > 1 • 10 6 mPas als wassrige Emulsion 
enthalten . 



